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1. ZrCl4-amine 反応剤を用いる α-ホルミル化反応 
当研究室では TiCl4-amine 反応剤を用いた Ti-Claisen 縮合を鋭意検討しており，その一環
として効率的 α-ホルミル化反応を既に開発している。本方法は塩基法で比べ，温和な条件下，
短時間，高収率で反応が進行し，塩基法では低収率に留まった脂肪族エステルに対しても高
収率で対応する α-ホルミルエステルが得られる (Scheme 1a) 1)。 
しかしながら，α-ヘテロ酢酸エステルおよび α-無置換酢酸エステルを用いると，目的の α–
ホルミル体は得られず，脱水型 Ti-Claisen 縮合反応が進行し，β-メトキシ-α,β-不飽和エステ
ルが主生成物として得られる (Scheme 1b) 2)。 
 
そこで，優先的にホルミル化が進行する反応条件を探索した。その結果，ZrCl4-amine 反応
剤に代替することで目的の α-ホルミル体が中程度から良好な収率で得られた。特に酢酸シク
ロヘキシルを用いた場合，ヘキサン洗浄で容易に精製が可能である。 
 
  また既に当研究室では 3,3-ジメチルアクリル酸メチルに対し Ti-amine 反応剤を用いた α-
ホルミル化に成功しているが，中程度の収率であった。これに対し，本法を適用したところ
  
高収率で目的の α-ホルミル体が得られた。種々の α,β-不飽和エステルおよびチオエステルに
対しても ZrCl4-amine 反応剤を用いて良好な収率で対応する α-ホルミル体を与える 
(Scheme 3)。 
 
2. TiCl4-amine 反応剤を用いる多置換 2(5H)-フラノンの一段階合成 
 当研究室では，Ti-amine 反応剤を用いたケトン同士の Ti-直接アルドールを利用する多置
換 2(5H)-フラノンの一段階合成法を報告している 3)。本方法のさらなる展開として，脱離基
を有した 2(5H)-フラノンを合成し，クロスカップリングパートナーとしての利用を試みた。
その結果，種々の 2(5H)-フラノン誘導体およびフランの合成に成功した 4)。また，入手容易
かつ合成容易なエノンから Ti-アルドール反応を利用し，天然物 Bovolide を含む種々の γ-
アルキリデン-2(5H)-フラノンの一段階合成にも成功した (Scheme 4)。 
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